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Das leicht zug~ngliche 1,8-(ChlornitromMonyl)-l,2,3,4-tetra- 
hydrochinolin I I I  geht beim Erhi~ze~ ~uf 130 bis 140 ~ unter Ab- 
gabe yon NO un4 C12 in 1,8-Trime~hyler~-ehinisatin IV (85~o 
d. Th.) fiber. Wird I I I  mi~ retd. Lauge behandelt, so bildet sich 
je naeh den Reaktionsbedingungen entweder 1,2,3,4-Tetra- 
hydroehinoli~-l,8-diearbons~llreanhydrid V (77% d. Th.) oder 
1,2, 3,4-Tetrahydroehinolin-earbonsfiure-(8) VI ( 100 o/d .  Th. ). 

-Wie sehon bei der Alkalispa,ttung yon Dichlormalonyl-Verbindungen 
zu beobaehten war, 1//gt sieh 1,8-Trimethylen-4-hydroxy-earbostyril 1 
als Modellsubstanz ffir versehiedene lgeaktionen sehr gut verwenden. 
Der Einsa~z dieser Verbindung ist vor allem deshalb zu emlofehlen, da 
beim Abbau ihrer Derivate weniger hydrophile und daher leiehter isolier- 
bare Reaktionsloroduk~e e~tstehen. I m  folgenden soll das chemisehe 
Verhalten des 1,8-(Chlornitromalonyl)-1,2,3,4-tetrahych'oehinolins (III)  be- 
sehrieben, werden. 

I I I  ]/~Bt sieh entweder aus 1,8-Trimethylen-3-ehlor-4-hydroxy- 
carbostyril (I) dutch Nitrieren mit konz. ItNO8 oder aus 1,8-Trimethylen- 
3-nitro-4-hydroxy-earbostyril  (II) dureh Chlorieren nach dem HC1/H202- 
Verfahren ~ (73 bzw. 81% d. Th.) synthetisieren. Dadureh ist die Stellung 
der NO2-Gruppe und des Halogenatoms am gleiehen C-Atom eindeut.ig 
bewiesen. 

Beim Erhitzen yon I I I  auf 130--140 ~ geht dieses unter Abgabe yon 
NO und C12 in das dunkelroge 1,8-Trime~hyle~l-ehinisatin (IV, 85~-~) 
d. Th.) fiber. 

1 E.  Ziegler mid Th. Kappe ,  Mh. Chem. 94, 698 (1963). 
2 E.  Ziegler, R.  Salvador mid Th.  Kappe ,  :'Y[h. Chem. 93, 1376 (1962). 
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U m  5rt l iche Uberh i t zungen  zu vermeiden,  ff ihrt  m a n  diese thermische  
l~eakt ion vor te i lha f t  in e inem iner ten  L6sungsmi t te l  durch.  Als solehes 
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eignet  sich Xylol ,  dessen Siedetemp.  mi t  der  gf inst igsten S p a l t t e m p e r a t u r  
zusammenii~llt .  Bei  Umsu tz  gr61erer  Mengen ist  die Verwendung  t ines  
Spii lgases zweeks raseher  En t f e rnung  des CI2 zu empfehlen,  da  dieses 
auf  I V  ehlor ierend e inwirken kann.  

In  der Li tera tur  finder man  verschiedentlieh Angaben, die das thermische 
Verha]ten einiger Halogennitro-Verbindungen beschreiben. So haben Wil l -  
strutter und Hot t enro t h  3 fiber die Umwandlung des Bromnitromalonesters zum 
Mesoxals&ure-ester berichtet.  Sparer be fa l t en  sich W i s l i c e n u s  und Mitarb3 
mit  dem Problem der thermischen Spa]tung yon Bromnitro-Verbindungen 
zu Ketoderivaten.  xVries 5 gelang 1912 - -  nach Vorarbeiten yon A r m s t r o n g  
und tTositter ~ - -  fiber 1-Brom- bzw. 1-Chlor-naphthol-2 die Synthese des 
o-Naphthoehinons. K . v .  A u w e r s  7 ha t  schen 1900 aus Tetrabrom-m-kresol  
ein Bromnitroketon der Benzo]reihe erha]ten, das sich in Tribrom-toluehinon 
fiberffihren l ie l .  

a R .  Wi l l s td t t e r  und V.  Hot tenro th ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 1778 (1904). 
W .  W i s l i c e n u s ,  M .  Waldmi~l ler ,  H .  Elver t ,  R .  SchS]er  und H .  G6tz, Ber. 

dtsch, chem. Ges. 41, 3340, 4121 u. 4169 (1908); 44, 3491 (1911). 
5 K .  Frges,  Ann. Chem. 389, 315 (1912). 
6 H .  E .  A r m s t r o n g  und E .  C. Ros i t ter ,  Prec. Chem. Soc. [London] 1891, 87 

u. 89; vgl. Ber. dtsch, chem. Ges. 24/4, Ref. 721 u. 722 (1891). 
7 K .  v. A ~ w e r G  Bet. dtseh, chem. Gcs. 32, 3043 (~900). 
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Eine Verbindung, welehe in ihrem Bau eine gewisse Analogie zu~' Verbin- 
dung III aufweist, ist das 2-Brom-2-nitro-indandion-(l,3), \us welchem man 
Triketohydrinden erhttlt, dessen I-Iydrat das ,,Ninhydrin" ist. Naeh G. Wanag 
uud F. Lode s geht die erwtthnte Bromnitro-Verbindung zunfiehst eine Dis- 
proportionierung zum 2,2-Dibrom- und 2,2-Dini~ro-Derivat ein, wobei letz- 
teres unter Verlust yon N2Oa in Triketohydrinden umgewandelt werden soil. 
Fiir diese Auffassung spricht, dab als Endproduki~ zu gleiehen Teilen (je 50% 
d. Th.) die Dibrom- und Triketo-Verbindung eu~stehen. 

Die am 1,8-Trimethylen-chinisatin gemachten Erfahrungen abet zeigen, 
dal3 der yon Wanag und Lode s angenommene Reaktionsablauf nieht in 
allen Fallen zutreffend sein kann. 

Erhitzt man 1,8-(Chlornitromalonyl)-tetrahydroehinolin (III) mit 
2 n-NaOH auf 180 ~ so ftillt nach der Neutralisation in fast quantitat. 
Ausbeute 1,2,3,4-Tetrahydroehinolin-earbons//ure-(8) (VI)9, :0 an. Wird 
dagegen I I I  nur kurze Zeit bei 75--80 ~ mit Lauge behandelt und die 
L6sung raseh mit Essigs/~ure neutralisiert, dann resultiert 1,2,3,4-Tetra- 
hydroehinolin-l,8-dicarbonst~ureanhydrid (V, 77% d. Th.). 

Es ist anzunehmen, dag die ttydrolyse fiber die 1-Chlor-nitroaeetyl- 
tetrahydroehinolin-earbonst~ure (8) (VII) zum 1)i-Anion V I I I  ffihrt. 
Als Carbamins/~ure ist V I I I  selbst in alkalischem Medium nieht sehr 
stabil und geht alsbald unter Verlust yon C02 in VI fiber. Kfihlt man 
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s G. Wanug und F. Lode, Ber. dtseh, chem. Ges. 71, 1267 (1938). 
O. Ta]el, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 825 (1894). 

:o O. Fischer und R. End~'es, Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 2611 (1902). 
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jedoeh naeh erfolgter Hydrolyse sofort ab und  sorgt ffir eine rasche 
Neugralisation, so erhglt  m a n  das Diearbons/ /ure-anhydrid V. 

I n  verd. Alkal ien 16st sich V nur  z6gernd. Dureh Erh i tzen  mi t  2n-  
NaOH ents teht  fiber V I I I  in quant i ta t .  Menge die S/iure VI. 

Die vorliegende Arbeit  wurde mit  Unters t f i tzung der J. 1%. Geigy AG 
(Basel) durehgeffihrt, fiir die wir bestens da.nken. 

Experimenteller Teil 

1. 3-N itro-4-hydroxy- l ,8-trimethylen-carbostyril ( I I )  

2 g a-Oxo-y-hydroxy-julolin werden in 10 ml Eisessig und 4 ml I-INO3 
(d 1,4) vorerst bei 50 bis 60 ~ gel6st und dalm etwa 3 Min. auf 95 ~ erhitz~. Beim 
Abkfihlen kristallisieren 2,25 g (92% d. Th.) aus. Aus Butanol hellgelbe St~b- 
ehen yore Sehmp. 185 ~ u. Zers. 

C12H10N204. Ber. C 58,53, H 4,10, N 11,38. 
Oef. C58,81, H4,11,  N 11,51. 

2. 1,8- (Chlornitromalonyl). 1,2,3,4-tetrahydrochinolin ( I I I )  

a) Man schli~mmt 2 g 3-Chlor-4-hydroxy-l,8-trimethylen-carbostyril (I) 
in einer Mischung von 10 ml Eisessig und 0,8 ml HNO3 (d 1,4) auf und  erw~rmt 
auf 40 ~ Nach wenigen Min. erstarrt das Reaktionsgut zu einem Kristallbrei. 
Nach Zusatz von 10 ml 40proz. Alkohol wird abgesaugt. Aus J~thanol gelbe 
Sti~bchen, die sich bei etwa 125--130 ~ rot f~rben und  zuletzt den Sehmp. des 
1,8-Trimethylen-chinisatins zeigen (205--208 ~ u. Zers.). Ausb. 1,75 g 
(73% d. Th.). 

CmHgC1N204. Bet. C 51,35, ~ 3,23, C1 12,63, N 9,98. 
Gef. C 51,59, I-I 3,14, C1 12,90, N 9,99. 

b) Man ffigt zur siedenden L6sung yon 2g  3-Nitro-4-hydroxy-l,8-tri- 
methylen-carbostyril (II) in 50 ml Dioxan 6 m] konz. HC1 und 15 ml H~O2 und 
versetzt nach Beendigung der Reaktion mi~ 30 ml H20. Ausb. 1,85 g an I I I  
(81% d. Th.). 

Gel. C 51,09, H 3,10, C1 12,92, N 9,84. 

3. 1,8-Trimethylen-chinisatin ( IV)  

a) 2 g I I I  werden in einem offenen Gef~l] auf 130--140 ~ erhitzt und, sobald 
die Entwicklung der nitrosen Gase nachl~tl]t, die Temp. noch kurz auf 150 o 
gesteigert. Aus H~O orangefarbene Prismen des 1,8-Trimethylen-chinisatiw 
Hydrats, die beim Erhitzen auf etwa 120--130 ~ II20 abspalten und  dabei in 
die dunkelrote Tricarbonylverbindung IV flbergehen. Diese sehmilzt bei 205 
--208 ~ u. Zers. Ausb. 1,2 g (72% d. Th.). 

b) Man erhitzt 1 g I I I  in 4 ml Xylol zum Sieden. W/ihrend I I I  rasch unter 
l%otf~rbung in LSsung geht, enlbweichen mit  den Xylold~Lmpfen nitrose Gase. 
Ansb. 0,65 g (85% d. Th.). 

C12H9NO3. Ber. C 61,80, i 4,75, N 6,01. 
Gel. C 61,81, H 4,92, N 5,95. 

1,8-Trimethylen-chinisatin (IV) ist ~iugerst hygroskopiseh und  geht an der 
Luft in sein farbloses I-Iydrat fiber. Wie orientierende Versuche zeigten, li~Bt 
sich IV so wie Ninhydrin als Reagens auf Aminosguren und Peptide verwenden. 
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4. 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin-l,8-dicarbo~l.8i).urea~hydrid ( ~') 

0,9 g I I I  werden in 25 ml 2 n-NaOH gelSst, 1 Min. auf 75--80 ~ erhitzt und 
anschliel~end die LSsung sofort auf 0 ~ gekiihlt. Durch rasche Zugabe eines 
lJberschusses a.~ Essigs/iure erh~lt man 0,50 g V (770/0 d. Th.). Die Substanz 
ist mit  wenig Tetrahydrochinolin-carbonsgure-(8) (VI) verunreinigt, deren 
Ar~wesenheit sich unter der UV-Lampe dutch ihre intensive hellbIaue Fluores- 
zenz zu erkennen gibe. :Einmaliges Umkristallisieren aus J~thanol ]iefert ein 
reines Produkt  yore Sehmp. 185--188 ~ 

C11HgNOs. Ber. C 65,02, H 4,46, N 6,90. 
Gel. C 64,60, I-I 4,33, N 7,02. 

5. 1,2,3,4-Tetrahydroch~noli~-carbonsi~re- (8) ( V1) 9 

a) Man erhitzt 1 g Dicarbons~ureanhydrid V in 20 ml 2 n-NaOtI  wenige 
Min. zum Sieden und s~uert die noeh heiBe LSsung langsam mit Essigs-~ure an. 
Ausb. 0,84 g (96% d. Th.). Aus ~ thanol - -HuO oder Cyclohexan Kristalle vom 
Schmp. 162 ~ 

b) 1 g I I I  wird in 25 mI 2 n - ~ a O H  2 Min. zum Siede~ erhitzt ~md der An- 
satz analog a) aufgearbeitet. Ausb. 0,6 g an reiner Carbons~ture VI. 


